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© Verfahren zur Herstellung von niedermolekularen Poly-1-olefinen. 
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© Ein Katalysator, entstanden durch die Umsetzung einer Magnesiumalkoholat-Dispersion, deren Teilchengro- 
Be 100 bis 3000 nm betragt, mit einer Verbindung eines Metalls aus der Gruppe Titan, Zirkon, Vanadium und 
Chrom und danach mit einer chlorhaltigen aluminiumorganischen Verbindung besitzt eine sehr gute Wasserstoff- 
ansprechbarkeit und hohe Aktivitat auch bei Gegenwart von Molekulargewichts-Reglern wie Wasserstoff. Der 
Katalysator ist hierdurch hervorragend zur Herstellung niedermolekularer Polyolefine geeignet Der Katalysator 
ermoglicht die Herstellung von Wachsen mit verringertem Restaschegehalt. Der groBe Korndurchmesser und der 
niedrige Feinanteil der mit diesem Katalysator durch Suspensionspolymerisation hergestellten Polymer-Pulver 
ermoglicht eine leichte Abtrennbarkeit und Trocknung vom Suspensionsmedium. Der Katalysator ist weiterhin 
vorteilhaft in der Losungspolymerisation und wegen der grofien Korndurchmesser in der Gasphasenpolymerisa- 
tion zur Herstellung niedermolekularer Poly-1 -olef ine zu verwenden. 
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung niedermolekularer Poly-1 -define unter 
Verwendung eines Katalysators auf der Basis einer MagnesiumalkoholatDispersion in gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen oder Kohlenwasserstoffgemischen. 

Aus Magnesiumalkoholaten Mg(0R 1 )(0R 2 ) oder "komplexen" Magnesiumalkoholaten lassen sich durch 
5 Umsetzung mit Verbindungen des Titans, Zirkons, Vanadins oder Chroms Feststoffe herstellen, die 
zusammen mit metal lorganischen Verbindungen der 1 . bis 3. Hauptgruppe des Periodensystems hervorra- 
gende Katalysatoren fur die Olefinpolymerisation ergeben. 

Bekannt ist ein Verfahren zur Polymerisation von 1-Olefinen in Gegenwart eines Mischkatalysators, 
dessen Ubergangsmetall-Komponente durch Umsetzung von Magnesiumalkoholaten mit vierwertigen, halo- 
70 genhaltigen Titanverbindungen hergestellt wurde (vgl. US 3 644 318). Die Magnesiumalkoholate werden als 
pulverformige Handelsprodukte eingesetzt. 

Weiterhin ist ein Vqrfahren bekannt, bei welchem ein gelostes Magnesiumalkoholat mit einer halogen- 
haltigen Ti- oder V-Verbindung und einem Ubergangsmetall-alkoholat umgesetzt (vgl. EP 319 173) wird. Die 
dabei entstehenden Ksitalysator-partikel sind kugelformig und besitzen eine mittlere Teilchengrofle von 10 
is bis 70 urn. • 

Weiter bekannt ist die Herstellung einer Katalysator-Komponente (vgl. EP 223 011) durch die Reaktion 
einer vierwertigen, halogenhaltigen Titanverbindung mit einem Magnesiumalkoholat, welches mindestens 40 
Gew.-% Teilchen eines Durchmessers kleiner 63 um enthalt. Ein Magnesiumalkoholat mit dieser KorngroBe 
erhalt man unter anderem durch Mahlen in einer Kugelmuhle. 
20 Ein Problem bei der Herstellung niedermolekularer Polyolefine mit derartigen Katalysatoren ist der 

starke Aktivitats-Ruckgang bei der Regelung mit Wasserstoff. Mit Katalysatoren aus der Umsetzung von 
Titantetrachlorid und Magnes\umethylat werden bei der Herstellung von Polyolefinwachsen Aktivitaten von 
kleiner 300 g/mmol Ti angegeben (vgl. DE 19 29 863). 



Es wurde gefunden, daB man Katalysatoren mit hoher bis sehr hoher Aktivitat, auch bei Regelung der 



25 Molmasse mit Wasserstoff, und mit der Moglichkeit, die TeilchengroBenverteilung des Polymerisats zu 
steuern, erhalt, wenn man das Magnesiumalkoholat als Dispersion in einem gesattigten Kohlen wasserstoff 
oder Kohlenwasserstoff-Gemisch einsetzt, welche durch intensive Scherung der Magnesiumalkoholat- 
Suspension hergestellt wurde. 



Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines niedermolekularen Poly-1 -olefins mit 



30 einer Viskositatszahl kleiner 100 cm 3 /g durch Homo- oder Copolymerisation eines 1 -Olefins der Formel 
R 4 CH = CH 2 , in der R* ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
in Suspension, in Losung oder in der Gasphase, bei einer Temperatur von 20 bis 200 • C und einem Druck 
von 0,5 bis 50 bar, in Gegenwart eines Katalysators, der aus dem Umsetzungsprodukt einer Magnesiumal- 
koholat-Dispersion, deren TeilchengroBe 100 bis 3000 nm betragt, mit einer Ubergangsmetallverbindung 

35 und einer aluminiumbrganischen Verbindung (Komponente a) sowie einer metal lorganischen Verbindung 
eines Metalls der Gruppe i, II, Oder III des Periodensystems (Komponente b) besteht, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Polymerisation in Gegenwart eines Katalysators durchfuhrt, dessen Komponente a in der 
Weise hergestellt wurde, daB die Magnesiumalkoholat-Dispersion mit einer Verbindung eines Metalls aus 
der Gruppe Titan, Zirkon, Vanadium und Chrom und danach mit einer chlorhaltigen aluminium-organischen 

40 Verbindung umgesetzt wurde. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Herstellung des in diesem Verfahren eingesetzten Katalysators. 
Zur Herstellung der Komponente a wird ein im Handel erhaltliches Magnesiumalkoholat verwendet. 
Dieses Magnesiumalkoholat kann ein "einfaches" Magnesiumalkoholat der Formel Mg(0R 1 )(0R 2 ) sein, in der 
R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

45 Beispiele sind Mg(0C 2 H 5 )2, MgfOiCsHyh, Mg(0nC4H 9 ) 2l Mg(0CH 3 )<0C2H 5 ), Mg(0C2H 5 )(0nC 3 H 7 ). Es kann 
auch ein "einfaches" Magnesiumalkoholat der Formel Mg(OR) n X m verwendet werden, in der X = Halogen, 
(S0 4 )*, OH, (C0 3 )*, (PO*)^, CI ist, R die oben genannte Bedeutung von R 1 oder R 2 hat und n + m = 2 ist. 

Es kann jedoch auch ein "komplexes" Magnesiumalkoholat eingesetzt werden. Als "komplexes" 
Magnesiumalkoholat wird ein Magnesiumalkoholat bezeichnet, das neben Magnesium mindestens ein Metall 

so der 1. bis 4. Hauptgruppe des Periodensystems enthalt. Beispiele fur ein derartiges "komplexes" Magne- 
siumalkolat sind [Mg(0iC 3 H 7 )* ]Li 2 , [AI 2 (0iC 3 H 7 ) 8 ]Mg, [Si(0C 2 H 5 ) & ]Mg, [Mg(0C 2 H 5 ) 3 ]Na, [AI 2 (0iC 4 H 9 )8]Mg, 
[Al 2 (O-sec-C* H 9 ) 6 (OC 2 H 5 ) 2 ]Mg. 

Die Herstellung der "komplexen" Magnesiumalkoholate (Alkoxosalze) erfolgt nach bekannten Methoden. 
Fur die Herstellung seien folgende Beispiele genannt: 

55 1. Man laBt zwei Metallalkoholate in einem geeigneten Losemittel aufeinander einwirken, zum Beispiel 



2 AI(0R) 3 + Mg(OR) 2 - [AI 2 (OR) 8 ]Mg 
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2. Auflosen von Magnesium in einer alkoholischen Losung eines Metallalkoholats 
2 LiOR + Mg + 2 ROH - [Mg(OR) 4 ]Li 2 + H 2 

5 

3. Gleichzeitiges Auflosen zweier Metalle in Alkohol 
8 ROH + Mg + 2 Al lAI 2 (OR) 8 ]Mg + 4 H 2 

10 

Bevorzugt verwendet werden die einfachen Magnesiurnalkoholate, insbesondere Mg(0C 2 H 5 ) 2 , Mg(0nC 3 H 7 ) 2 
- und Mg(0iC 9 H 7 )2. — /_v : - - 

Handelsubliches Mg(0C 2 H 5 ) 2 haf im allgemeinen folgende Spezifikation: 



75 


Mg Gehalt . ,/ 


21 22 Gew.-% 




Summe Mg(OH) 2 + MgC0 3 


£ 1 Gew.-% 




C 2 H 5 OH-Gehalt 


< 0,3 Gew.-% 



20 r Der mittlere Korndurchmesser liegt bei 500 um. 90 % der Partikel haben einen Korndurchmesserim 
Bereich von 200 bis 1200 urn. 

Das handelsubliche Magnesiumalkoholat wird in einem inerten gesattigten Kohlenwasserstoff oder 
Kohlenwasserstoff-Gemisch'suspendiert. Diese Suspension wird unter Schutzgas (Ar, N 2 ) in einem Reaktor 
mittels eines hochtourigen Dispergators (Homogenisators) (z.B. ©Ultra-Turrax oder <s>Dispax, IKA-Maschi- 
25 nenbau Janke & Kunkel GmbH) in eine Magnesiumalkoholat-Dispersion uberfuhrt. 

Die Magnesiumalkoholat-Suspension (vgl. auch Rompp's Chemielexikon, Frank'sche Verlagsanstalt, 
Stuttgart, 8. Aufl. (1987), S. 4067) enthalt das Magnesiumalkoholat als teste, unlosliche Teilchen im 
gesattigten Kohlenwasserstoff oder Kohlenwasserstoffgemisch suspendiert. Diese Suspension ist trube und 
nicht transparent. Sie zeigt Newton f sches Verhalten (vgl auch W:-M. Kulicke, Fliefiverhalten von Stoffen und 
30 Stoffgemischen, Huthig & Wepf Verlag, Basel, 1986, S. 29) und hat bei 25 *C eine Viskositat von 0,0003 bis 
0,0008 Pa.s. Wenn diese Magnesiumalkoholat-Suspension mit dem hochtourigen Dispergator (Homogenisa- 
tor) bei 25 # C behandelt wird, so beobachtet man im Verlauf eines Zeitraums von ca. 1/2 h eine rasche 
Zerkleinerung der suspendierten Teilchen, eine starke Zunahme der Triibung und ein Anstieg der Viskositat 
auf 0,0015 bis 0,0025 Pa.s. Im weiteren Verlauf (ca. 2 bis 8 h) verschwindet die Trubung und die Viskositat 
35 steigt weiter an auf 0,006 bis 0,010 Pa.s. Die Magnesiumalkoholat-Teilchen sind nicht mehr zu erkennen. Es 
ist eine Magnesiumalkoholat-Dispersion (Lyogel) entstanden. Diese Magnesiumalkoholat-Dispersionen (1,2 
moi Magnesiumethylat/dm 3 Dieselol) zeigen kein Newton f sches Verhalten mehr. Die Scherviskositat als 
Funktion der Schergeschwindigkeit wird mit einem Rotationsviskosimeter bei 25 °C gemessen. Diese 
Magnesiumalkoholat-Dispersionen haben ein pseudoplastisches Fliefiverhalten. Das pseudoplastische FlieB- 
40 verhalten ist dadurch gekennzeichnet, dafi das Scherfliefien erst oberhalb einer bestimmten Schubspannung 
einsetzt (im vorliegenden Fall 1,2 mol Magnesiumethylat/dm 3 Dieselol (C10/C1 i-Benzinschnitt) bei ca. 2 Pa) 
und daB die Scherviskositat dann einen konstanten Wert annimmt (hier 0,006 Pa.s). 

Wenn man diese Magnesiumalkoholat-Dispersion mit gesattigten Kohlenwasserstoffen oder Kohlenwas- 
serstoffgemischen stark verdunnt (1:100), so kann man durch dynamische Lichtstreuung mit einem 
45 MeBgerat (©Malvern System 4700) den mittleren Durchmesser der Magnesiumalkoholat-Teilchen bestim- 
men. Er liegt im Bereich 100 bis 3000 nm (0,1 bis 3 urn). Das bedeutet, dafl der mittlere Durchmesser des 
Teilchens (ca. 500 um) um mehr als den Faktor 100 abgenommen hat. 

Die Magnesiumalkoholat-Dispersion unterscheidet sich von der Suspension in zwei wesentlichen Merk- 
malen. Sie ist, wie vorstehend gezeigt, wesentlich viskoser als die Suspension und das dispergierte 
so Magnesiumalkoholat sedimentiert im Gegensatz zum suspendierten Magnesiumalkoholat sehr viel langsa- 
mer, und sehr viel weniger (einige Stunden). 

Als inerter gesattigter Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder cycloaliphatischer Kohlen- 
wasserstoff, wie Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, sowie ein aromati- 
scher Kohlenwasserstoff wie Toluol, Xylol; auch hydrierte Dieselol- oder Benzinfraktionen, die sorgfaltig von 
55 Sauerstoff, Schwefelverbindungen und Feuchtigkeit befreit worden sind, sind brauchbar. 

Zur Herstellung der Katalysator-Komponente a wird die so in einem gesattigten Kohlenwasserstoff 
hergestellte Magnesiumalkoholat-Dispersion zunachst in einer oder mehreren Stufen mit einer Titan- 
Verbindung (TiCU, Ti(OR) 4 , u.a.), Zirkonium-Verbindung (ZrCU, Zr(OR) 4 , u.a.), Vanadin-Verbindung (VCU, 

3 
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VOCb, u.a.) Oder Chrom-Verbindung (Cr0 2 CI 2l u.a.) und anschliefiend mit einer aluminiumorganischen 
Verbindung umgesetzt. 

Dabei wird die Magnesiumalkoholat-Dispersion im 1. Schritt mit der Ubergangsmetall verbindung bei 
einer Temperatur von 50 bis 100°C, vorzugsweise von 60 bis 90 °C, in Gegenwart eines gesattigten 
5 Kohlenwasserstoffs oder Kohlenwasserstoff-Gemischs unter Ruhren umgesetzt. Auf 1 mol Magnesiumalko- 
holat werden 0,1 bis 5 mol Obergangsmetallverbindung eingesetzt, vorzugsweise 0,1 bis 2 mol Ubergangs- 
metallverbindung auf 1 mol Magnesiumalkoholat. Die Reaktionsdauer betragt 0,5 bis 8 Stunden, vorzugs- 
weise 2 bis 6 Stunden. 

Diese Suspension wird in einem 2. Schritt bei einer Temperatur von 60 bis 140 °C. vorzugsweise von 

70 80 bis 120"C, uber eine Zeitdauer von 0,2 bis 8 Stunden, vorzugsweise 0,5 bis 6 Stunden mit einer 
aluminiumorganischen Komponente in einem Verhaltnis von 0,3 bis 3 mol Aluminium, bevorzugt 0,5 bis 2,0 
mol Al.bezogen auf 1 mol Magnesium umgesetzt. Als aluminiumorganische Verbindungen eignen sich 
chlorhaltige aluminiumorganische Verbindungen wie Dialkylaluminiummonochloride der Formel (R 3 )2AICI 
Oder Alkylaluminiumsesquichloride der Formel (R 3 )3AI 2 Cl3, worin der Rest R 3 ein Alkylrest mit 1 bis 16 

75 Kohlenstoffatomen ist. Als Beispiele seinen (C2H 5 )2AICI, (i-C4H 9 ) 2 AICI, (C 2 H5)3AI 2 Cl3 genannt. Es konnen 
auch Gemische dieser Verbindungen eingesetzt werden. 

Man erhalt einen in Kohlenwasserstoffen unloslichen, magnesium- und ubergangsmetallhaltigen Fest- 
stoff, der als Komponente a bezeichnet wird. Dieser laBt sich durch mehrfaches Dekantieren der Suspen- 
sion waschen und suspendiert verwenden, Oder zunachst als Feststoff isolieren, lagern und zur spateren 

20 Weiterverwendung resuspendieren. 

Die Herstellung des erfindungsgemafi zu verwendenden Polymerisationskatalysators erfolgt durch 
Umsetzung der Komponente a mit einer metallorganischen Verbindung eines Metalls der Gruppe I, II oder 
III des Periodensystems (Komponente b). Vorzugsweise verwendet man als Komponente b aluminiumorga- 
nische Verbindungen. Als aluminiumorganische Verbindungen eignen sich chlorhaltige aluminiumorganische 

25 Verbindungen wie Dialkylaluminiummonochloride der Formel R 3 2 AICI oder Alkylaluminiumsesquichloride der 
Formel R 3 3AI 2 Cl 3 , worin R 3 ein Alkylrest mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen ist. Als Beispiele seien genannt 
(C 2 H5) 2 AICI, (iC^Hg^AICI, (C^s^AfeCfe. Es konnen auch Gemische dieser Verbindungen eingesetzt 
werden. 

Besonders bevorzugt werden als aluminiumorganische Verbindungen chlorfreie Verbindungen einge- 

30 setzt. Hierfur eignen sich einerseits die Umsetzungsprodukte von Aluminiumtrialkylen oder Aluminiumdial- 
kylhydriden mit Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise AI(iC4H 9 ) 3 oder Al- 
(^HgfeH, mit 4 bis 20 Kohlenstoffatome enthaltenden Diolefinen, vorzugsweise Isopren. Beispielsweise sei 
Aluminiumisoprenyl genannt. 

Andererseits eigenen sich als solche chlorfreie aluminiumorganische Verbindungen Aluminiumtrialkyle 

35 der Formel AIR 3 3 oder Aluminiumdialkylhydride der Formel AlR 3 2 H, in denen R 3 ein Alkylrest mit 1 bis 16 
Kohlenstoffatomen bedeutet. Beispiele sind AI(CH 3 ) 3 , AI(C 2 H 5 )3, AKC^Hs^H, AI(C 3 H 7 )3, AI(C 3 H 7 ) 2 H, Al- 
(iC4H 9 ) 3 . AI(iUH 9 ) 2 H, AI(C 8 Hi 7 ) 3 , AI(Ci 2 H 25 ) 3 , AI(C*H 5 )(Ci2H 2 s) 2 , AI(iC4H 9 )(Ci 2 H 25 ) 2 . 

Es konnen auch Mischungen von metallorganischen Verbindungen von Metallen der I., II. oder ill. 
Gruppe des Periodensystems, insbesondere Mischungen verschiedener aluminiumorganischer Verbindun- 

40 gen eingesetzt werden. Beispielsweise seien folgende Mischungen genannt: 

AI(C 2 H 5 ) 3 und AI(iC4H 9 ) 3 , AI(C 2 H 5 )2CI und Ai(C8Hi 7 ) 3 , AI(C 2 H 5 )3 und AI(C8H 17 ) 3 , AI(C4H 9 ) 3 und AI(C8Hi 7 ) 3 , 
AI(iC4H 9 ) 3 und Al(C8Hi 7 ) 3 , AI(C 2 H 5 ) 3 und AI(Ci 2 H 25 )3,AI(iC4H 9 )3 und Al(Ci 2 H 25 )3. AI(C 2 H 5 ) 3 und Al- 
(Ci6H 33 )3, AI(C 3 H 7 ) 3 und AI(Cis H 37 ) 2 (iC4H 9 ). AI(C 2 Hs) 3 und Aluminiumisoprenyl (Umsetzungsprodukt von 
Isopren mit AI(iC4H 9 ) 3 oder AI(iC4H 9 ) 2 H). 

45 Das Mischen der Komponente a und der Komponente b kann vor der Polymerisation in einem 

Rtihrkessel bei einer Temperatur von -30 bis 150'C, vorzugsweise -10 bis 120'C erfolgen. Es ist auch 
moglich, die beiden Komponenten direkt im Polymerisationskessel bei einer Temperatur von 20 bis 200 * C 
zu vereinigen. Die Zugabe der Komponente b kann jedoch auch in zwei Schritten erfolgen, indem vor der 
Polymerisationsreaktion die Komponente a mit einem Teil der Komponente b bei einer Temperatur von -30 

50 bis 150*C voraktiviert wird und die weitere Zugabe der Komponente b in dem Polymerisationsreaktor bei 
einer Temperatur von 20 bis 200 0 C erfolgt. 

Der erfindungsgemafi zu verwendende Polymerisationskatalysator wird zur Polymerisation von 1- 
Olefinen der Formel R 4 -CH =CH 2( in der R 4 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 C- 
Atomen bedeutet, eingesetzt, beispielsweise Ethylen, Propylen, Buten-(1), Hexen-(1), 4-Methylpenten-(1 ), 

55 Octen-(1). 

Vorzugsweise werden Ethylen oder Propylen allein oder im Gemisch mit einem anderen 1 -Olefin der 
obigen Formel polymerisiert oder copolymerisiert. 
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Insbesondere wird Ethylen allein Oder ein Gemisch von mindestens 80 Gew.-% Ethylen und maximal 20 
Gew.-% eines anderen 1 -Olefins der obigen Formel polymerisiert 

Die Polymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuier- 
lich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von 20 bis 200 °C f vorzugsweise 50 
5 bis 150*C, durchgefuhrt. Der Druck betragt 0,5 bis 50 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem 
technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 30 bar. 

Dabei wird die Komponente a in einer Konzentration, bezogen auf Ubergangsmetall, von 0,0001 bis-1, 
vorzugsweise 0,001 bis 015 mmdl Ubergangsmetall pro dm 3 "Dispergiermittel angewendet. Die metallorgani- 
sche Verbindung b wird in einer Konzentration von 0,1 bis 5 mmol, vorzugsweise 0,5 bis 4 mmol pro dm 3 
10 Dispergiermittel verwendet. Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen mogljch. . 

Die Suspensions^ oder Losungspolymerisation wird in einem fur das Ziegler-Niederdruckverfahren 
. ... gebrauchlichen inerten Losemittel durchgefuhrt, beispielsweise in einem aliphatischen oder cycloaliphati- 
schen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan, Cyclohe- 
xan, Methylcyclohex3n genannt. Weiterhin konnen Benzin- bzwf hydrierte Dieselolfraktionen, die sorgfaltig 
75 von Sauerstoff, Schwefelyerbindungen und Feuchtigkeit b^freit worden sind, ben utzt werden. 

Die Gasphasenpolymerisation kann direkt oder nach Vorpolymerisation des Katalysators in einem * 
Suspensionsverfahren durchgefuhrt werden. 

Die Molmasse des Polymerisats wird in bekannter Weise geregelt,. vorzugsweise wird dazu Wasserstoff 
verwendet. 

20"" Der Katalysator besitzt eine sehr gute Wasserstoff an sprechbarkeit und hohe Aktivitat auch bei Gegen- 
wart von Molekulargewichts-Reglern wie Wasserstoff. Der Katalysator ist hierdurch hervorragend zur 
Herstellung niedermolekularer Polyolefine geeignet. 

Der Katalysator ermoglfcht in der Losungspolymerisation die Herstellung von Wachsen mit verringertem 
Restasche-Gehalt. Daruber hinaus ermoglicht die mit diesem Katalysator herstellbare groBe TeilchengroBe 
25 der Polymerpartikel die Durchfuhrung der Suspensionspolymerisation zur Herstellung niedermolekularer 
Polyolefine. Der groBe Korndurchmesser und der niedrige Feinanteil der Polymer-Pulver ermoglicht eine 
leichte Abtrennbarkeit und Trocknung vom Suspensionsmedium. 

Ferner ermoglicht das erfindungsgemaBe Verfahren, die Katalysatoren so herzustellen, daB damit die 
KorngroBenverteilung und in gewissem Umfang auch die Kornform des entstehenden Polymerpulvers 
30 eingestellt werden kann. 

Man erhalt im allgemeinen eine verbesserte Kornmorphologie, hohe mittlere Korndurchmesser (d 50 - 
Werte) enge KorngroBenverteilung, keine Grob- und Feinanteile, und hohe Katalysatorproduktivitaten. 

Bei den Beispielen wurde zur Kontaktherstellung und zur Polymerisation eine hydrierte Dieselolfraktion 
mit einem Siedebereich von 130 bis 170'C verwendet. Der mittlere Korndurchmesser d so und der 
35 Feinanteil < 100 urn' von Polymerpulvern wurde durch Siebanalyse bestimmt. Das Verhaltnis Mg:Ti:CI 
wurde nach Zersetzung der Katalysatorsuspension mit Schwefelsaure nach ublichen analytischen Verfahren 
bestimmt. 



Beispiel 1 



40 



1,2 mol (= 137 g) im Handel erhaltliches Mg(OC2H 5 ) 2 (Mg-Gehalt 21 bis 22 Gew.-%, C^HsOH-Gehalt < 
0,3 Gew.-%, mittlerer Korndurchmesser 500 urn, 90% der Teilchen haben Korndurchmesser im Bereich von 
200 bis 1200 urn) wurden in 1,0 dm 3 Dieselol suspendiert. Die Magnesiumethylatteilchen sind im 
Kohlenwasserstoffgemisch unloslich und bildeten eine Suspension. 
45 Diese Suspension wurde in einem zylindrischen Glasgefafi unter Schutzgas (Ar, N 2 ) unter AusschluB 

von Luft (0 2 ) und Feuchtigkeit (H 2 Q) mit einem im Handel erhaltlichen Dispergator ( ©ULTRA-TURRAX T 
50, Janke & Kunkel GmbH & Co. KG, D-79219 Staufen) in eine Magnesiumethylat/Dieselol-Dispersion 
uberfuhrt Dieser Vorgang dauerte bei Raumtemperatur beginnend mindestens 3 h. Das GefaB muBte stark 
gekuhlt werden, urn die Temperatur im GefaB nicht stark ansteigen zu lassen (maximal auf 50 • C). 
so Die Magnesiumethylat/Dieselol-Suspension enthielt die Magnesiumethylatteilchen in suspendierter 

Form. Ohne Ruhren sedimentierten diese Teilchen in ca. 10 Minuten in den unteren Teil des GefaBes. Die 
Scherviskositat dieser Suspension betrug bei 25 -C 0,00065 Pa s. Die Magnesiumethylat/Dieselol- 
Suspension war also dunnflussig und enthielt grobe Partikel von Magnesiumethylat (200 bis 1200 urn). 
Nach Einschalten des Dispergators war folgendes zu beobachten: Im Verlauf einer halben Stunde wurden 
die suspendierten Magnesiumethylatteilchen rasch zerkleinert. Das war mit einer starken Zunahme der 
Trubung und einem Viskositatsanstieg verbunden. Die Viskositat (Messung mit einem Rotationsviskosi meter 
von Haake) stieg auf 0,0020 Pa.s. Im weiteren Verlauf stieg die Viskositat weiter an auf 0,006 bis 0,010 Pa.s 
und die suspendierten Teilchen verschwanden. Es bifdete sich eine Magnesiumethytat/Dieselol-Dispersion 
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(Lyogel). Die mit einem ©Malvern System 4700 bestimmte, mittlere PartikelgroBe (fur diese Messung 

muBte rnit Dieselol um den Faktor 1:100 verdunnt werden) lag bei 100 bis 3000 nm (0,1 bis 3 am). 

Die Magnesiumethylat/Dieselol-Dispersion zeigte gegenuber der Magnesiumethylat/Dieselol-Suspension 

folgende charakteristische Unterschiede: Die mittlere TeilchengroBe sank von ca. 500 um auf 100 bis 3000 
5 nm. Die Magnesiumethylat/Dieselol-Suspensionzeigte Newton'sches FlieBverhalten bei einer Viskositat von 

0,00065 Pa.s/ 25 Die Magnesiumethylat/Dieselol- Dispersion hingegen zeigte pseudoplastisches 

Verhalten bei einer wesentlich hoheren Viskositat von 0,006 Pa.s/25 Das FlieBen setzte bei einer 

Schubspannung von ca. 2,0 Pa ein. 

Nach Sedimentation konnte das Sedimentatipnsvolumen dieser Magnesiumalkoholat/Dieselol-Dispersion 
70 bestimmt werden. Es betrug bei einem Magnesiumalkoholatgehalt von 137 g in 1 dm 3 Dieselol 30 bis 40 

Vol.%. Der sedimentierte Anteil hatte eine graue Farbe und war ein thixotropes Lyogel mit hoher Viskositat. 

Wenn man das Gefafi umdrehte, so verblieb das Lyogel am Boden des GefaBes und trennte sich vom 

Dieselol. Bei kraftigem Schutteln bildete sich aus dem Lyogel mit dem uberstehenden Dieselol eine 

niedrigviskose Dispersion. 

75 Diese Magnesiumethylat/Dieselol-Dispersion wurde mit einer Ubergangsmetallverbindung der IV. bis VI. 
Gruppe PSE umgesetzt. 

In einem 4 dm 3 Vierhalskolben wurde unter Inertgas 1 mol der Mg(C 2 H 5 )2/ Dieselol-Dispersion 
vorgelegt und mit Dieselol auf ein Gesamtvolumen von 1,3 dm 3 verdunnt. Unter Ruhren bei 150 Upm wurde 
der Ansatz auf 85 *C erwarmt. Bei dieser Temperatur .und einer Ruhrerdrehzahl von 70 Upm wurden - 

20 innerhalb von 4 h 660 cm 3 einer Losung von 0,3 mol TiCU in Dieselol gleichmaBig zugetropft. AnschlieBend 
wurde die Suspension weitere 0,5 h bei 85 *C geruhrt. Danach wurde bei 200 Upm die Temperatur auf 
110"C angehoben und bei dieser Temperatur wahrend 2 h 830 cm 3 einer Losung mit 750 mmol AI2CI3- 
(C 2 H 5 ) 3 in Dieselol gleichmaBig zugetropft. Nach weiteren 2 h bei T10°C wurde der Ruhrmotor abgestellt 
und die Suspension abgekuhlt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde durch sechsmaliges Dekantieren 

25 und Wiederauffullen der uberstehenden klaren Losung der Katalysator von loslichen Reststoffen befreit. 
Das molare Verhaltnis der fertigen Katalysatorkomponente a Mg:Ti:CI betrug etwa 1:0,3:2,4. 

Beispiel 2 

30 . In einem 40 dm 3 Reaktor wurden unter Inertbedingungen 15 dm 3 Dieselol (Siedebereich 140 - 160* C) 
vorgelegt und auf 140*C aufgeheizt. Der Gesamtdruck wurde mit Wasserstoff auf 10 bar und dann mit 
Ethylen auf 15 bar angehoben. Parallel hierzu wurden zur Herstellung des Katalysators 15 mmol (bezogen 
auf Ti) der Katalysator-Komponente a aus Beispiel 1 mit 90 mmol Triethylaluminium in 1,5 dm 3 Dieselol 
vermischt. Bei 140*0 wurden 0,5 dm 3 dieser Katalysator-Suspension und nach Einsetzen der Polymerisa- 

35 tion 4 kg/h Ethylen sowie 0,5 kg/h Wasserstoff zudosiert. Uber 1 h wurde der Druck durch Nachdosieren 
von Katalysator bei 15 bar konstant gehalten und anschlieBend die Polymerlosung durch Abdestillieren des 
Losemittels aufgearbeitet. Bei einer Ausbeute von 3.8 kg wurden 8,7 mmol (bezogen auf Ti) der Katalysa- 
tor-Suspension entsprechend 0,44 kg/mmol Ti verbraucht Die Schmelzviskositat des Produkts bei 140*C 
war 220 mPa.s. 

40 

Vergleichsbeispiel A 

Das Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei anstelle der Katalysator-Komponente a aus Beispiel 1 der 
Tragerkontakt gemaB DE 19 29 863, Beispiel 1, in einer Menge von 35 mmol, bezogen auf Ti, auf 1,5 dm 3 
45 eingesetzt wurde. Fur eine Ausbeute von 3,8 kg wurden 33,8 mmol (bezogen auf Ti) der Katalysator- 
Suspension entsprechend 0,11 kg/mmol Ti verbraucht. Die Schmelzviskositat des Produkts bei 140*C war 
350 mPa.s. 

Beispiel 3 

50 

In einem 50 dm 3 Reaktor wurden unter Stickstoff 45 dm 3 Dieselol mit 45 mmol AI(C2H 5 ) 3 und bei einer 
konstanten Temperatur von 83 e C 7,8 bar Wasserstoff vorgelegt. Unter kontinuierlichen Bedingungen 
wurden dann 0,34 mmol Ti/h der Katalysator-Komponente a aus Beispiel 1, vermischt mit 4,8 mmol Al/h Al- 
(C2H 5 ) 3 , sowie gleichzeitig 3,0 kg/h Ethylen, 5,2 g/h Wasserstoff und 240 cm 3 /h 1-Buten zudosiert. Nach 
55 Einstellung des Gleichgewichts resultierte bei einem Gesamtdruck von 8,9 bar eine Aktivitat von 8,8 
kg/mmol Titan. Das Produkt konnte problemlos uber eine Druck-Filtration vom Dispergiermittel abgetrennt 
werden. Die Produkt-Kennwerte sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Beispiel 4 

Die Polymerisation gemaB Beispiel 3 wurde wiederholt, wobei Wasserstoff mit 6,9 bar vorgelegt und mit 
5 g/h nachdosiert wurde. Bei einer Dosierung von 0,39 mmol Ti/h der Katalysator-Komponente a aus 
5 Beispiel 1 resultierte ein Reaktordruck von 8,0 bar. Die Produkt-Kennwerte sind in Tabelle 1 zusammenge- 
faBt. 

Beispiel 5 - -- -------- •--».-.« ... 

io Die Polymerisation gemaB Beispiel 3 wurde wiederholt, wobei Wasserstoff mit 6,6 bar vorgelegt und mit 

4,5 g/h nachdosiert wurde. Bei einer Dosierung von 0,28 mmol Ti/h der Katalysator-Komponente a aus 

. . Beispiel 1 resultierte ein Reaktordruck von 8,0 bar. Die Produkt-Kennwerte sind in Tabelle 1 zusammenge- 
faBt. » 

75 Beispiel 6 , r " ' ; 

Die Polymerisation gemaB Beispiel 3 wurde wiederholt, wobei Wasserstoff mit 7,5 bar vorgelegt und mit 
5 Q/h nachdosiert wurde. Bei einer Dosierung von 0,19 mmol Ti/h der Katalysator-Komponente a aus 
^ Beispiel 1 resultierte ein Reaktordruck von 8,0 bar. Die Produkt-Kennwerte sind in Tabelle 1 zusammenge- 
20 faBt. ~ ~ % 

Beispiel 7 , 

Die Polymerisation gemaB Beispiel 3 wurde wiederholt, wobei Wasserstoff mit 4,2 bar vorgelegt und mit 
25 2,2 g/h nachdosiert wurde. Bei einer Dosierung von 0,16 mmol Ti/h der Katalysator-Komponente a aus 
Beispiel 1 resultierte ein Reaktordruck von 7,9 bar. Die Produkt-Kennwerte sind in Tabelle 1 zusammenge- 
faBt. 



30 
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Beispiel 8 

Die Polymerisation gemafi Beispiel 3 wurde wiederholt, wobei kein 1-Buten zugegeben wurde und 
Wasserstoff mit 8 bar vorgelegt und mit 4,8 g/h nachdosiert wurde. Bei einer Dosierung von 0,43 mmol Ti/h 
der Katalysator-Komponente a aus Beispiel 1 resultierte ein Reaktordruck von 10,3 bar. Die Produkt- 
Kennwerte sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 9 



Die Polymerisation gemaB Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei Wasserstoff mit 6,3 bar vorgelegt und mit 
4,2 g/h nachdosiert wurde. Bei einer Dosierung von 0,39 mmol Ti/h der Katalysator-Komponente a aus 
40 Beispiel 1 resultierte ein Reaktordruck von 8,7 bar. Die Produkt-Kennwerte sind in Tabelle 1 zusammenge- 
faBt. 

Beispiel 10 



45 Die Polymerisation gemaB Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei Wasserstoff mit 5,4 bar vorgelegt und mit 

2,2 g/h nachdosiert wurde. Bei einer Dosierung von 0,24 mmol Ti/h der Katalysator-Komponente a aus 
Beispiel 1 resultierte ein Reaktordruck von 8,8 bar. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 11 

50 

Ein 5 m 3 Reaktor wurde unter Inertbedingungen mit 3 m 3 Dieselol sowie 3 mol AI(C2H 5 )3 befullt und bei 
einer Temperatur von 140 °C 15 bar Wasserstoff vorgelegt. Unter kontinuierlichen Bedingungen wurden 600 
kg/h Ethylen, 145 dm 3 /h Propylen und 119 mmol Ti/h der Katalysator-Komponente a aus Beispiel 1, 
vermischt mit 500 mmol/h AI(C2H 5 ) 3 , eingeleitet, wobei ein Reaktordruck von 18,5 bar resultierte. Der 
55 Wasserstoff wurde in der Gasphase auf 54 Vol% konstant gehalten. Die Losung des Produkts wurde 
kontinuierlich entnommen und die Reaktor-Fullmenge durch Zugabe von ca. 700 dm 3 /h Dieselol erganzt. 
Bei einer Aktivitat von 5,7 kg/mmol Ti resultierte ein Produkt, welches nach Abtrennung vom Losungsmittel 
eine VZ von 21 cm 3 /g, eine Schmelzviskositat (140°C) von 520 mPa.s, eine Dichte von 0,932 g/cm 3 und 
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eine DSC-Schmelztemperatur von 116*C besaB. 



Die Polymerisation gemaS Beispiel 11 wurde wiederholt, wobei 500 kg/h Ethylen und 140 mmol Ti/h der 
Katalysator-Komponente a aus Beispiel 1, vermischt mit 900 mmol/h AI(C 2 H 5 ) 3 eingeleitet wurden. Entge- 
gen Beispiel 10 wurde kein Propylen zugegeben und der Wasserstoff in der Gasphase auf 73 Vol % 
konstant gehalten, wobei ein Reaktordruck von 19,8 bar resultierte. Bei einer Aktivitat von 3,57 kg/mmol Ti 
resultierte ein Produkt, welches nach Abtrennung vom Losungsmittel eine VZ von 14,5 cm 3 /g, eine 
Schmelzviskositat (140-C) von 110 mPa.s, eine Dichte von 0,97 g/cm 3 und eine DSC-Schmelztemperatur 
von 128*C besaB. 

Vergleichsbeispiel B 

Beispiel 3 wurde mit dem Tragerkontakt gemaB Beispiel 1 aus DE 19 29 863 wiederholt, wobei die 
gleiche Menge Wasserstoff vorgelegt wurde. Der Katalysator wurde mit 3,4 mmol Ti/h vermischt mit 48 
mmol/h AI(C 2 H5) 3 zudosiert. Ethylen, Wasserstoff und 1-Buten wurden wie in Beispiel 3 bis zum Enddruck 
von 9 bar zudosiert. Das entstehende Produkt war auf einer Drucknutsche nicht filtrierbar, da das ubliche 
Filtertuch (lichte Maschenweite ca. 50 urn) rasch verstopfte. Eine Probe der Suspension wurde vollstandig 
eingeengt und nach dem Trocknen im Vakuum eine Viskositatszahl von 64 cm 3 /g bestimmt. Die aus der 
Ethylenaufnahme berechnete Katalysator-Ausbeute betrug ca. 0,5 kg/mmol Ti. Dieser Tragerkontakt war 
damit in diesem Bereich schlecht mit Wasserstoff regelbar und fur die Suspensions-Polymerisation 
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Beispiel 12 



ungeeignet. 
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55 Patentanspruche 



Verfahren zur Herstellung eines niedermolekularen Poly-1 -olefins mit einer Viskositatszahl kleiner 100 
cm 3 /g durch Homo- Oder Copolymerisation eines 1 -Olefins der Formel R 4 CH — CH2, in der R* ein 
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Wasserstoffatom Oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet, in Suspension, in 
Losung oder in der Gasphase, bei einer Temperatur von 20 bis 200 • C und einem Druck von 0,5 bis 50 
bar, in Gegenwart eines Katalysators, der aus dem Umsetzungsprodukt einer Magnesiumalkoholat- 
Dispersion, deren TeilchengroBe 100 bis 3000 nm betragt, mit einer Ubergangsmetallverbindung und 

5 einer aluminiumorganischen Verbindung (Komponente a) sowie einer metallorganischen Verbindung 

eines Metalls der Gruppe I, II, oder III des Periodensystems (Komponente b) besteht, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man die Polymerisation in Gegenwart eines Katalysators durchfuhrt. dessen 
Komponente a in der Weise hergestelit wurde, daB die Magnesiumalkoholat-Dispersionmit .einer 
Verbindung eines Metalls aus der Gruppe Titan, Zirkon, Vanadium und Chrom und danach mit einer 

10 chlorhaltigen aluminiumorganischen Verbindung umgesetzt wurde. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB ein Magnesiumalkoholat der Formel Mg- 
(0R 1 )(0R 2 ), in der R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen 
bedeuten, eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Magnesiumalkoholat Mg- 
(0C 2 H5)2, Mg(0nC 3 H 7 )2 oder Mg(0iC 3 H 7 )2 ist. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der Komponente a als 
chlorhaltige aluminiumorganische Verbindung Ethylaluminiumsesquichlorid ^HsfcAfeCIs eingesetzt 
wird. 



75 



20 



5. Verfahren gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Poly-1-olefinen mit einer Viskositatszahl kleiner 80 
cm 3 /g. 



25 



6. Niedermolekulares Poly-1 -olefin mit einer Viskositatszahl kleiner 100 cm 3 /g, hergestelit nach dem 
Verfahren nach Anspruch 1 . 
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